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論 文 内 容 要 旨          
 固体酸化物燃料電池（SOFC）の発電効率をさらに高めるためには燃料を使い切る必要があり，燃料極の再酸
化リスクが高くなる．これに対応するために，酸化耐性を向上させなければならない．燃料極支持型セルは酸化
耐性が低く，燃料極が再酸化した際に機械的損傷が発生しやすい．そこで本研究では，現時点で最も普及してい
る燃料極支持型セルを対象とし，材料強度学的手法を用いて，特に電解質貫通微小欠陥を起点とする燃料極再酸
化により発生する機械的損傷形態の予測と実験的検証を行った．これにより，現状では議論されていない電解質
貫通微小欠陥の燃料極再酸化に及ぼす影響と発生する機械的損傷の形態を明らかにすることを目的とした．本論
文は全 6章から構成されている． 
 第1章は，序論である． 
 第2章では，ハーフセルの段階でピンホールを選択的に染色し共焦点レーザー顕微鏡で検出する検討を行った．
さらに高燃料利用率運転時のような燃料が不足する状況を想定し，発電環境下において燃料供給を遮断し，ピン
ホールから空気を漏洩させ燃料極を意図的に再酸化させる実験を行った．この際に発生する機械的損傷を AE法
により検出し，セルの酸化耐性を実験的に評価した．さらに，燃料遮断後のセル電圧が低下する傾向から酸素お
よび水蒸気透過度を算出する新手法を開発した．これらにより，以下のことが明らかになった． 
 染色法によりハーフセルの段階において，約 10 µm以上のピンホールを簡便に検出することが可能性である．
本研究においては平板形状を対象に評価したが，本手法はシールを用いることで減圧が可能なあらゆる形状の
ハーフセルに適応が可能である． 
 ピンホールが存在するセルは，作動環境下で燃料を遮断することにより，ピンホール直下の燃料極から酸化が
進むために半球状の酸化領域が形成される． 
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 ピンホールが存在するセルは，作動環境下で燃料を遮断することにより，ピンホール直下の燃料極から酸化が
進むために半球状の酸化領域が形成される． 
 作動環境下で燃料を遮断すると，ピンホールが存在しない場合はOCVの値は低下せず，燃料遮断開始時点での
値を維持する．対してピンホールが存在するセルの場合，空気がピンホールを通り燃料ガスと直接燃焼し，燃
料極側の酸素分圧が高くなることによりOCVの値が減少する． 
 電解質に多数のピンホールが存在するセルに比べて，ピンホールが少ないセルは，燃料遮断からAE信号を検
出するまでの時間，つまり機械的損傷の発生までに 2倍以上の時間を要することが確認された．このことから，
ピンホールが少ないセルは酸化耐性が向上し，機械的損傷が発生しにくくなることが確かめられた． 
 燃料遮断中も空気を供給し続け空気極側の酸素分圧は変化しないとするとネルンストの式から燃料極側の酸素
分圧の経時変化を得ることができる．これを差圧法によって得られる積分型の透過曲線と捉え透過曲線を描き，
直線部分（定常状態）の勾配から酸素および水蒸気透過度を求めることが可能であることを示した．本手法は，
シールを用いて空気極側と燃料極側の気密性が確保されたあらゆる形状のセル・スタックに適応することが可
能である．長期間の実証運転中においても，そのままの状態で各セルのOCVをモニタすればGTRを測定でき
るため，定期検査項目として活用することもできると考えられる． 
 酸素および水蒸気透過度と燃料遮断からAE信号を検出するまでの時間には相関性が見られた．このため，酸
素および水蒸気透過度を測定すれば，燃料を遮断してから機械的損傷が発生するまでのおおよその時間を予測
することが可能である． 
第3章では，cosα法が電解質材料の残留応力測定に適応可能か検討を行った．次に，共焼結過程において残留
応力が発生し始める温度，つまり基板と薄膜界面の拘束が発生し始める温度を実験的に評価した．さらに，燃料
極支持型セルの特徴である電解質と燃料極基板を同時に焼結させる“共焼結”に関して，仮焼結条件が共焼結後の
電解質薄膜残留応力に及ぼす影響を実験的に評価した．後に，仮焼結条件を変えて作製した反り量が大きいセル
を用いて，反り取りにより残留応力が変化するか改めて調査した．これらにより，以下のことが明らかになった． 
 電解質材料において cosα法による応力測定値と歪みゲージによる応力測定値は傾き 0.93の直線関係があり，
cosα法は電解質材料の残留応力を評価するにあたり十分な精度を有している． 
 焼結過程において，残留応力が圧縮側へ変化し始めた温度は 850～1050°Cであった．この温度域で電解質と燃
料極基板界面の拘束が発生し始めたことが明らかになった． 
 仮焼結温度が共焼結後の残留応力と反りに及ぼす影響を調べたところ，残留応力は，仮焼結温度によって大き
く変化（1000°Cで-824±20 MPa，1400°Cで-505±11 MPa）した．また，反りも仮焼結温度によって大きく変化し，
1200°Cまでは電解質を上として凸に反り，1300°C以上では凹に反った．この反り量をStoneyの式に代入する
と，仮焼結温度によって残留応力の正負が逆転することになり，cosα法による残留応力測定値と矛盾する．こ
のように共焼結過程における反りと残留応力の関係は未解明の課題である． 
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 反り取り量1.1 mmのハーフセルにおいて，反り取り前後で応力測定のばらつきを超えるほど明確な残留応力の
変化は見られなかった． 
第4章では，セル構成材料間の界面エネルギー解放率を測定するために，金属板の代わりに電解質板を補強材
として電極材料を電解質材料でサンドイッチした全セラミックス型改良 4点曲げ試験片の可能性を検討した．室
温において，電解質と空気極，燃料極材料それぞれの界面エネルギー解放率を評価し以下の結論を得た． 
 空気極材料であるLSCF6428をサンドイッチした試験片を作製・評価し，LSCF6428/8YSZ界面のエネルギー解
放率を算出したところ平均0.8 J/m2程度であった．試験後の試験片は，界面をき裂が進展して内側支点付近で基
板が破断していた． 
 燃料極材料であるNiO-8YSZをサンドイッチした試験片は，電極幅を 4 mmから2 mmに変更してはく離を発生
しやすくしたにも関わらず，ノッチから縦にき裂が進展し基板が割れる傾向があった．基板が破断する前に荷
重－変位曲線の傾きが直線から折れ曲がる際の荷重をはく離発生荷重Pcとして採用すると 6.3 J/m2以上のエネ
ルギー解放率を有すると推定される． 
 電解質基板を破壊靭性値の高い 3YSZに変更することで，NiO-8YSZ/3YSZ界面のエネルギー解放率を 5.9 J/m2
と評価することができた．  
 空気極/電解質，燃料極/電解質どちらの界面も同じ手法で統一して評価できる可能性を示した． 
第 5章では，まずピンホールを起点とする燃料極の再酸化により発生する応力を FEMにより算出した．ここ
で，3 章の結果を踏まえて，残留応力の値を変化させた．算出した応力から，電解質に縦き裂が発生するか，ま
たは界面にはく離が発生するかを検討した．界面はく離発生の判断基準として 4章で測定した界面エネルギー解
放率の値を用いた．さらに，実験検証として AE法を用いてピンホールを起点とする燃料極の再酸化により発生
する損傷の検出を行った．この際，降温過程の影響を評価するため，ガラスシールの有/無で比較実験を行った．
これらの検討により，ピンホールを起点とする燃料極の再酸化により発生する機械的損傷を評価し以下の結論を
得た． 
 ピンホールを中心とする半球状の酸化領域が酸化膨張すると，膨張しない周囲から圧縮されるため，酸化領域
には圧縮応力が作用する．酸化領域の上部に位置する電解質は，接する燃料極基板が膨張するため，引張応力
が作用することが分かった．  
 FEMによる応力解析結果を基に，破壊強度，破壊確率，限界エネルギー解放率，界面限界エネルギー解放率に
よる機械的損傷の発生判断を行ったところ，界面はく離よりも先に，電解質の縦き裂が発生する可能性が高い
ことが分かった．また，焼結直後の電解質薄膜内残留応力が圧縮側に高いほど，損傷が発生する限界酸化半径
が長くなる傾向にあり，酸化耐性が高くなることが分かった． 
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シールレスにすることで，降温過程におけるガラスシール固化の影響を排し，降温過程で検出される AE信号は
大幅に減った．降温過程における損傷の進行が抑えられた可能性が高い．電解質が斑に酸化した箇所の中心部に
ピンホールが存在することを確認し，さらにピンホールを中心とする電解質の縦き裂を確認した．これは，FEM
の結果から予想される σθθにより発生する電解質の縦き裂と一致する損傷形態であると考えられる． 
 第6章は，結論である． 
 各章の検討から，燃料極支持型固体酸化物燃料電池の電解質貫通微小欠陥の燃料極再酸化に及ぼす影響と発生
する機械的損傷の形態を明らかにすることができた．これらの知見は，燃料極支持型セルだけでなく，金属支持
型セルや今後，実用化が期待されるプロトン導電型燃料電池などにも活かされるものと期待する． 
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